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@ Dunnschichtdestillation von Uretdtondtisocyanaten 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung reiner 
Bis(isocyanatoalkyi)-monouretdione sowie deren Verwen- 
dung a Is Ausgangskomponente fur Polyurethankunststoffe, 
insbesondere als Isocyanatkomponente in Polyurethanlak- 
ken, sowie Lacke enthattend diese so hergestellten Verbin- 
dungen. 
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Bescbreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung reiner Bis(isocyanatoalkyl)-monouretdione sowie deren 
Verwendung als Ausgangskomponente fur Polyurethankunststoffe, insbesondere als Isocyanatkomponente in 
5 Polyurethanlacken, sowie Lacke enthaitend cfiese so hergestellten Verbindungen. 

Die Herstellung aliphatischer Polyisocyanate mit Uretdionstrukur durch katalytische Dimerisierung und 
gegebenenfalls Trimerisierung (Oberbegriff: Oligomerisierung) eines Teils der Isocyanatgruppen moaomerer 
aliphatischer Diisocyanate, Abbruch der Reaktion bei einem gewunschten Umsatzgrad und Entfemen des 
uberschussigen nicht umgesetzten Diisocyanates durch Dunnschichtdestfllation ist bekannt. Ein umfassender 
10 Oberblick uber die technisch relevanten Dimerisierungsverfahren des Standes der Technik findet sich in J. prakL 
Chem. 336 (1994) 185—200. 

Aufgrund der Difunktionalhat der Ausgangsverbindungen fallen bei alien bekannten Verfahren zur Herstel- 
hing uretdiongmppenhal tiger Polyisocyanate die Reaktionsprodukte nicht in Form definierter Verbindungen an, 
sondern immer als Oligomerenmischungen, die eine Molekulargewichtsverteilung aufweisen. Die Zusammenset- 

15 zung dieser oligomeren Polyisocyanatgemische, die je nach Art des eingesetzten Dimerisierungskatalysators 
neben Uretdionstrukturen audi mehr oder weniger groBe Mengen an Isocyanuratstrukturen enthalten konnen, 
ist unmittelbar abhangig vom Modifizi erungsgrad der Ausgangsmonomeren, wo durch sich Produkteigenschaf- 
ten, wie mitderes Molekulargewicht, mittlere Isocyanatfunktionaiitat und Viskositat, innerhalb gewisser Berei- 
che gezielt einstellen lassen, Wahrend ein hoher Modifizierungsgrad, gieichbedeutend mit einer Erhohung des 

20 mittleren Molekuiargewichtes, beispielsweise eine Viskositatszunahme bewirkt, erhalt man bet geringerem 
Umsatz groBere Anteile an niedennolekularen Oligomeren und somit niedrigviskosere Uretdionpolyisocyanate. 

Reine, d h. aus genau zwei Molekulen Ausgangsdiisocyanat auf gebaute Monouretdiondiisocyanate, lassen 
sich nach den bekannten Verfahren, wenn uberhaupt, nur bei Wahl eines sehr niedrigen Umsatzgrades mit 
entsprechend geringen Ausbeuten und somit nicht wirtschaftlich herstellen- Gerade aber solche "cfimeren 

25 Diisocyanate B , die frei von hohermolekularen Anteiien sind, sollten aufgrund einer zu erwartenden besonders 
niedrigen Viskositat z. B. ais Vernetzerkomponenten fur losemittelarme Zweikompohenten-Polyurethanlacke 
von groBem Interesse seiru 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Verffigung zu stellen, das es gestattet, 
Bis(isocyanatoalkyl)-monouretdione in reiner Form und mit hohen Ausbeuten auch -im technischen MaBstab 
30 herzustellen 

Diese Aufgabe konnte mit dem nachfoigend naher beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren geldst 
werden. Das erfindungsgemafie Verfahren beruht auf der uberraschenden Beobachtung, daB sich aliphatische, 
aus genau zwei Molekulen Diisocyanat aufgebaute Monouretdiondiisocyanate durch Vakuumdesdlladon in 
geeigneten handelsublichen Dunnschichtverdampfern bei Temperaturen oberhalb von 160°C aus monomeren- 

55 armen Oiigomerenmischungen, wie sie durch Dimerisierung aliphatischer Diisocyanate nach den bekannten 
Verfahren des Standes der Technik erhaltfich sind, abtrennen lassen, ohne daB in groBerem MaBe eine Ruckpal- 
tung der Uretdionstrukturen in freie Isocyanatgruppen eintritt Dies war uberraschend, da allgemein bekannt ist, 
daB es sich bei der katalytischen Dimerisierung von Isocyanaten urn eine thermisch reversible Reaktion handelt, 
weshaib Uretdione auch als "intern blockierte w Isocyanatgruppen angesehen werden konnen. Als Debiockie- 

40 rungs-, d h. Aufspalttemperatur von Uretdiongruppen wird in der Literatur im allgemeinen eine Temperatur im 
Bereich von 160° C angegeben (z. B.; P. M Oiler et aL; Angew. MakromoL Chem. 65 (1977) 23; F. Schnutt, XDC 
Fatipec Kongess, VoL in, Aachen 1988, S. 211H). Oberhalb dieser Temperatur muB daher in erhebiichem MaBe 
mit Uretdionspaltung gerecbnet werden. Aus diesem Grund sollten auch bei der Herstellung uretdiongruppen- 
haldger Polyisocyanate zur Abtrennung der nicht umgesetzten Ausgangsmonomeren moglichst schonende 

45 DestiUationsbedingungen gewahh werden, urn eine Ruckspaltung der gebildeten Dimerisate in die Ausgangsdii- 
socyanate und somit Ausbeuteverluste zu vermeiden (z.B. EP-A 178 520 und EP-A 337 116). Es war daher 
uberraschend, daB sich dimere Diisocyanate nach dem nachstehend naher beschriebenen erfindungsgemaBen 
Verfahren in einem Temperaturbereich oberhalb der allgemein als Aufspalttemperatur von Uretdionringen 
angegebenen Temperatur weitestgehend unzersetzt destilieren lassen. 

so Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Bis(isocyanatoalk5l)-monou- 
retdionen der Forme! (I) 
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OCN — R N N R' — NCO (I) 



in welcher 

65 R und R' fur gleiche oder verschiedene, lineare oder verzweigte Alkylreste mit 4 bis 9 Kohlenstoff atomen stehen, 
durch Oligomerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen von Diisocyanat en oder Mischungen von Diisocy ana- 
ten der Formel (II) 
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OCN-R-NOO (II) 
inwelcher 

RdiebeiFormel(I)genannteBedeutungnat, , „ . 

in Gegenwart von die Dimerisierung von Isocyanatgruppen beschleunigeoden Katalysatoren oder Katalysator- 
systemen, Abbruch der Ougomerisierungsreaktion bei einem gewunschten Oligomensierungsgrad una Entfer- 
nung des nicht umgesetzten Dfisocyanatuberscbusses durch Extraktion oder Dunnschichtdestiflation, dadurch 
gekeanzeichnet, daB man die Bis(isocyanatoalkyl>monouretdione anschlieBend durch Destination von der mo- 
nomerenarmen Oligomerenmischung abtrennt 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser Bis(tsocyanatoalkyl)-monouretdione als Ausgangs- 
komponenten bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen, insbesondere, gegebenenfaUs m nut Blockie- 
runzsmitteln fur Isocyanatgruppen blockierter Form, als Isocyanatkomponente in Polyurethanlacken. 

Ausgangsmaterialien fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind beliebige aliphatische Dnsocyanate der For- 
mel (II) oder beliebige Gemische solcher Diisocyanate, wie z. B. 1,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Dusocyanatohexan 
(Hejomethylendiisocyanat; HDI), l^Dusocyanato-^-dimethylpentan und 2£4- bzw. 2,4,4-Tnmetnyl-l,6-dnso- 
cyanatohexan. Bevorzngt kommen beim erfindungsgemaBen Verfahren Diisocyanate der oben genannten For- 
mel zum Einsatz, in denen der Rest R fur einen linearen oder verrweigten Alkylrest nut 4 bis 6 Kohlenstofrato- 
men stent Ganz besonders bevorzngt ist die Verwendung von HDL . 

Als Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind grundsatdich alle bekannten, die Dimerisierung 
alphatischer Isocyanatgruppen katalysierenden Verbindungen geeignet, beispieisweise terttare orgamsche 20 
Phosphine (z. B. US-A 46 14 785, Kolonne 4, Zeflen 1 1 bis 47; DE-A 19 34 763 oder DE-A 39 00 053), peralkyher- 
te Aminopbosphine (z. B. DE-A 30 30 513, DE-A 32 27 779 oder DE-A 34 37 635) und ^Dialkyla^o-substttu- 
ierte Pyridine (DE-A 37 39 549) aber auch Antimonpentafluorid (DE-A 34 20 114) oder Bortnfmond (DE-A 

16 Bevoraugt kommen beim erfindungsgemaBen Verfahren als Katalysatoren dreiwertigen Phosphor enthalten- 2s 
de Verbindungen, wie die genannten tertiaren organischen Phosphine oder peralkylierten Aminophosphme zum 
Einsatz. Gaiiz besonders bevorzugte Katalysatoren stodT^ 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysatoren werden im allgeroemen in Mengen von 
0,01 bis 5 Gew.-%, Vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Menge des eingesetzten Ausgangsdusocya- 

Da Geg AenenfaUs konnen neben den genannten Katalysatoren beim erfindungsgemaBen Verfahren auch geeig- 
nete Cokatalysatoren mitverwendet werden. Hierbei handelt es sich beispieisweise urn behebige orgamsche 
Verbindungen, die mindestens ein an Sauerstoff, Stickstoff oder Schwef el gebundenes Wasserstoffatom und 
einen pK« von mindestens 6 aufweisen, wie sie z. B. in der DE-A 34 37 635, Seite 11, Zeile 8 bis Seite 16, Zeile 6 
beschrieben sind. . . , 

Als Cokatalysatoren werden niedermolekulare, em- oder mehrwertige Aikohole, d h. insbesondere solcne des 
Molekulargewichtsbereiches 32 bis 200 bzw. beliebige Gemische derartiger Aikohole bevorzugt Geeignet sind 
beispieisweise Methanol EthanoL n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, n-Hexanol 2-Eth 3 4-l-he^ol v l-Me- 
thoxy-2-propanol Ethyiengiykol, Propylenglykol, die isomeren Butandiole, Hexandioie, oder Octandiole, Diethy- 
lengrykol Dipropylenglykoi, 2-Erayl-13-hexandiol 2A4-Trimethylpentandiol t Glycerin, Trimethylolpropan oder 
beliebige Gemiscbe derartiger Aikohole. 

Diese Cokatalysatoren kommen beim erfindungsgemaBen Verfahren, falls uberhaupt, in Mengen von bis zu 
5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 3 Gew.-^o, bezogen auf die Menge an eingesetztem Ausgangsdnsocyanat, 
zum Einsatz. , , t . 

Die durch Reaktion der beim erfindungsgemaBen Verfahren gegebenenfaUs mitzuverwendenden Cokatalysa- 45 
toren mit dem Ausgangsdiisocyanat gebildeten Umsetzungsprodukte stellen die eigentlichen Cokatalysatoren 
dar Hieraus folgt, daB prinzipieil anstelle der beispielhaft genannten Cokatalysatoren auch deren separat 
hergestellte Umsetzungsprodukte mit Ausgangsdiisocyanat, beispieisweise durch Umsetzung der bevorzugt 
eingesetzten alkoholischen Cokatalysatoren mit Diisocyanat erhaltene Urethane, als Cokatalysatoren geeignet 
sind. 50 

Zum Abbruch der Oligomerisierungsreaktion geeignete Katalysatorgifte stellen beispieisweise AJkylierungs- 
mittel wie Dimethjisulfat oder p-ToluolsuIfonsauremethylester, Acyuenmgsmktel wie Benzoylchlond, Sauren 
wie Perfluorbutansulfonsaure, Schwefel oder Sulfonylisocyanate dar, wie sie in der US-PS 4 614 785, Kolonne 5, 
Zeile 27 bis Kolonne 6, Zeile 35 beispielhaft genannt sind. Als Katalysatorgifte ebenfalls geeignet sind siryuerte 
Sauren (EP-A 520 210) sowie Oxidarionsmhtel wie organische (Hydroperoxide, Peroxycarbonsauren oder Sau- 55 
erstoff (EP-A 481 318). ^ . , 

Die zur Abstoppung der Reaktion benotigte Menge des Katalysatorgiftes nchtet sich nach der Menge des 
verwendeten Katalysators; im allgemeinen wird eine aquimolare Menge des Abstoppers, bezogen auf den zu 
Beginn eingesetzten Dimerisierungskatalysator, eingesetzt Berucksicfatigt man allerdings eventudl wahrend der 
Reaktion auftretende Katalysatorverluste, so konnen zur Reaktionsstoppung auch scbon 20 bis 80 Aquivalent-% so 
des Katalysatorgiftes, bezogen auf die ursprunglich eingesetzte Katalysatormenge, ausreichen. 

GegebenenfaUs, beispieisweise bei Einsatz der obengenannten substkuierten r^dmkatalysatoren, 1st es 
sogar moglich, vollig auf die Verwendung eines Katalysatorgiftes zu verzichten. Der Katalysator wird dann bei 
Erreichen des angestrebten Oligomerisierungsgrades ohne vorherige Desaktivierung gemeinsam mit dem nicht 
umgesetzten Ausgangsdiisocyanat destillativ vom Reakrionsprodukt abgetrennt 65 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise in Substanz durchgefuhrt Es kann aber auch in Gegen- 
wart von gegenuber Isocyanatgruppen inerten Losungsmittem durchgefuhrt werden. Geeignete Losungsmittel 
sind beispieisweise Hexan, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Essigsaureethylester, Essigsaurebutylester, Ethylglykol- 
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acetat, Propylenglykolmonomethyletheracetat, Aceton, MemylisobutyBceton, Methyienchlorid, N-Methylpyrro- 
UdonoderbeQebigeGemischederartigerl^simgsmitteL 

Die Durchfuhrung der Ohgoroerisieningsreaktion erfolgt beim erfmdungsgemaBen Verfahren in an sicn 
bekannter Weise, wie dies beispielsweise in den DE-A 16 70 720, 19 54 093, 34 37 635 oder 37 39 549 beschneben 

^Im allgemeinen wird so vorgegangen, daB man das Ausgangsdiisocyanat bzw. eine Mischung verehiedener 
Ausgangsdiisocyanate, gegebenenfalls unter Inertgas wie beispielsweise Stickstoff und gegebenenf alls m Ge- 
genwart eines geeigneten Losungsmittels der genannten Art auf eine Temperatur zwischen 20 undlOO C, 
vorzugsweise 40 bis 70° C erwarmL Dann kann der gegebenenfalls mitzuverwendende, bevorzugt alkohoiiscne 
Cokatalysator zugemischt werden. Im AnschluS hieran wird, gegebenenfalls nach Beendigung der spontan 
ablaufenden Reakdon zwischen Cokatalysator und Ausgangsdiisocyanat, ein Dimerisieimgskatalysator der 
beispielhaft genannten Art in der oben angegebenen Menge zugegeben und die Reaktionstemperatur durch erne 
gedgnete MaBnahme (Heizen oder Kuhlen) auf eine Temperatur von 40 bis 120°C, vorzugsweise von 50 bis 
80° C eingestellt Im allgemeinen wird die Umsetzung bei &reichen eines Oligomensierungsgrades von 10 bis 
60^0, vorzugsweise 10 bis 40% beendet 

Unter B bligomerisierungsgrad w ist der Prozentsatz der in der Ausgangsmischung vorCegenden Isocyanatgrap- 
pen zu verstehen, der wahrend der erfindungsgemaBen Umsetzung (insbesondere durch Dimensioning, daneben 
unter Trimerisierung und im Falle der Mitverwendung der beschriebenen, beispielsweise alkohohschen Cokata- 
lysatoren durch Reakdon mit Isocyanatgmppen, beispielsweise unter Urethanisierung) verbraucfat wird. Der 
genannte Oligomerisierungsgrad wird im allgemeinen nach einer Reaktionszeit von 1 bis 48, vorzugsweise 2 bis 
24 Stunden erreicht Die Beendigung der Umsetzung kann durch Zugabe eines Katalysatorgiftes der beispiettiaft 
genannten Art und gegebenenfalls nachfolgendes kurzzeitiges Erhitzen der Reaktioiismischung auf oberhalb 
80°C;vorzugsweiseoberhalbl20 o CliegendeTemperaturenerfolgen- t , 

Das Reaktionsgemisch wird anschUeBend im aUgemeinen durdi Destination im Hochvakuum, bevorzugt im 
Dunnschichtverdampfer, unter mdglichst schonenden Bedingungen, beispielsweise bei emer Temperatur von 
100 bis 160°C, vorzugsweise von 120 bis 140°C, von fluchtigen Bestandteilen (uberschussigen monomeren 
Diisocyanaten, gegebenenfalls mitverwendeten L6sungsmitteln und, bei Verzicht auf den Einsatz ernes Katalysa- 
torgiftes, gegebenenf alls aktivem Katalysator) befreit. 

In einer anderen, wenn auch weniger bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfanrens 
werden die genannten fluchtigen Bestandteile dun* Extraktion mit geeigneten gegenuber Isocyanatgruppen 
inerten Losungsmitteln, beispielsweise aliphatischen oder cycloaiiphatischen Kohlenwasserstoff en wie Pentan, 
Hexan, Heptan, Cyciopentan oder Cyclohexan vom Oligomerisierungsprodukt abgetrennt 

Auf diese Weise erhalt man praktisch farblose, bei Raumtemperatur flussige Uretdion- und gegebenenfalls 
Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanatgemische, die im allgemeinen weniger als 5 Gew.-%, vorzugs- 
weise weniger als 2 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 1 Gew-% an monomeren Ausgangsdusocyana- 

ten enthalten. , . , 

Diese monomerenarmen Polyisocyanatgemische werden nun zur Isoherung der reinen Bis(isocyanatoaI- 
kylVuretdione einem weiteren Destillationsschritt unterworfen. Als Destfflationsapparaturen dienen dabei die 
fibhchen Dunnschichtverdampfer, insbesondere Knrzwegverdampf er, wie sie beispielsweise auch fur die oben 
beschriebene Abtrennung der monomeren Ausgangsdiisocyanate eingesetzt werden. Die Destiflauon wird un 
allgemeinen bei einer Temperatur oberhalb von 160° C, vorzugsweise im Bereich von 165 bis 220 C besonders 
bevorzugt im Bereich von 170 bis 200°C im Hochvakuum, beispielsweise bei einem Druck von unter 1,0 mbar, 
vorzugsweise unter Q£ mbar, besonders bevorzugt unter 0,2 mbar durchgefuhrt 

Die anfallenden Destfflate bestehen zum iiberwiegenden Teil aus den gewunschten reinen Bis(isocyanatoal- 
kylVmonouretdionen neben geringeren Mengen an monomeren Ausgangsdiisocyanaten. Diese Monomeren, die 
zum einen aus den als Rohware eingesetzten o&gomeren Polyisocyanatgemischen stammen, sich zum anderen 
aber auch wahrend der Destination durch thennische Uretdionspaltung in genngem Umfang zumckbuaen, 
konnen, falls erforderiich, durch nochmalige DunnschichtdestiUation unter schonenden Bedingungen oder Ex- 
traktion entfernt werden, wie es bereits oben bei der sich an die Otigomerisierung anschlieBenden Abtrennung 
fluchtiger Bestandteile von der Reaktionsmischung beschrieben wurde. 

Besonders vorteilhaft lassen sich die verschiedenen Destffiatioiisschritte des erfindungsgemaBen Verfanrens 
auch in einer spezieHen, aus drei riintereinandergeschalteten Verdampferstuf en bestehenden Destillationsappa- 
ratur durchfuhren. Dabei wird in der ersten Stufe das durch Oligomerisierung der Dusocyanate erhaltene 
Reaktionsgemisch unter den oben genannten Bedingungen, bei mdglichst niedrigen Temperaturen wertestge- 
hend von fluchtigen Bestandteilen, insbesondere den monomeren Ausgangsdiisocyanaten, befreit und anscnlie- 
Bend das monomerenarm als Destillationsruckstand ablauf ende oligomer* Polyisocyanatgemisch ohne weitere 
Isolierung in eine sich unmittelbar anschlieBende zweite Verdampfereinheit, vorzugsweise emen Kurzwegver- 
dampfer, eingetragen. Hier erfolgt bei einer Temperatur oberhalb von 160°C dann die eigentliche erfmdun^we- 
sentliche Abtrennung der reinen Monouretdiondiisocyanate von der OUgomerenmischung. Die Monouretdion- 
diisocyanate, die in dieser zweiten Destillationsstufe als Destillat anf alien, durchlaufen schlieBlich noch emen 
weiteren Destfflatiorisschritt, in dem unter wiederum mdglichst schonenden Bedingungen gegebenenfalls nocb 
enthaltene Restmonomere entfernt werden. 

Unabhangig von der Art der gewahlten Ausfuhrungsform erhalt man beim erfindungsgemaBen Verfahren ate 
Verfahrensprodukte reine Bis(isocyanatoalkyl>-nionouretdione in Form klarer, farbioser Flussigkeiten, die nach 
gelpermeationschromatographischen Untersuchungen (GPQ zu uber 98 Gew.-% aus Dimeren der Ausgangs- 
diisocyanate bestehen, weniger als 2 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 
weniger als l,0Gew.-% an hohermolekularen Oligomeren und weniger als 0,5 Gew.-%, vorzugsweise weniger 
als 0,2 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-% an Restmonomeren enthalten und emen titnme- 
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trisch bestimmten Gehait an freien Isocyanatgruppen von 20,0 bis 30,1 Gew.-%, vorzugsweise von 24,9 bis 
30,1 Gew.-%, besonders bevorzugt von 24,9 bis 254 Gew.-% aufweisen. 

Diese reinen Monouretdiondfisocyanate zeichnen sich gegenuber den bekannten ohgomeren Uretdionpolyi- 
socyanaten des Standes der Technik insbesondere durch ihre sehr niedrigen VTskositaten von im aUgememen 
weniger als 250 mPas (bei 23 C C nach DIN 53 018) aus. Das im Falle des besonders bevorzugt eingesetzten s 
Ausgangsdiisocyanates HDI nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren erhaltliche Bis(5-isocyanatohexyl>-mo- 
nouretdionweistbeispielsweise eine Viskositat von ledigIich30mPas(bei23°C)aut 

Die nach der erfindungsgemaBen destfflativen Abtrennung der Bi<isocyanatoalkyl>monouretdione als Desul- 
lationsrfickstand verbleibenden, an reinem Dimer abgereicherten uretdion- und gegebenenfalls lsocyanurat- 
gruppenhaltigen Oligomerengemische steUen praktisch f arblose Harze dar, deren Viskosrtaten nur genngfiigig 10 
uber denen der aus den entsprechenden AusgangsdSsocyanaten nach den bekannten Dimenaerungsverfanren 
des Standes der Technik erhaltlichen Polyisocyanatgemische Iiegen. Sie enthalten im aUgememen weniger als 
0^ Gew.-%, vorzugsweise weniger als 03 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,2 Gew-% an monome- 
ren Ausgangsdiisocyanaten und weisen Gehalte an freien Isocyanatgruppen von 14,5 bis 24,5 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 1 9,0 bis 24,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 19,0 bis 20,5 Gew.-% auf. 15 

Sowohl die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Bis(isocyanatoalkyl)-monouretdione als 
auch die als Koppeiprodukt anfallenden "dimerarmen" Uretdion- und gegebenenfalls Isocyanuratgruppen auf- 
weisenden Polyisocyanatgemische stellen wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung von Polyurethan- 
kunststoff en nach dem Polyadditionsverfahren, insbesondere zur Herstellung von Ehv oder Zweikomponenten- 
Polyurethanlacken, sowie in mit an sich bekannten Blockierungsmhteln fur Isocyanatgruppen blockierter Form 20 
auch wertvolle Ausgangsmaterialien fur Zweikomponenten-Polyurethan-Einbrennflacke dar. 

Auf grund ihrer auBerordentlich niedrigen Viskositat sind die reinen Bis(isocyanatoalkyl>uretdione insbeson- 
dere als Vernetzerkomponenten fur losemittelarme Zweikomponenten-Poiyurethanlacke von groBem Interesse, 
Hn weheres bevorzugtes Ensatzgebiet der strikt linearen, difunktionelien Bis(isocyanatoalkyl-monouretdione 
ist dariiberhinaus die Herstellung uretdiongruppenhaltiger Polyaddtionsverbindungen als abspalterfreie Vernet- 25 
zer fur Hhze-vemetzbare Polyurethanpulver lacke (z. B. EP-A 45 994, EP-A 45 996, EP-A 45998 oder EP- 
A 639 598). 



Beispiele 

Alle Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht, soweit nicht anders vermerkt 

Beispiel 1 



30 



In 10 kg (59,5 mol) Hexamethyiendiisocyanat (HDI) ruhrt man bei Raumtemperatur nacheinander 100 g (U 35 
mol) 1,3-Butandiol und 30 g (0,15 mol)Tri-n-butyiphosphin ein und erwarmt die Mischung anschlieBend auf 60° C 
Nach einer Reaktionszeit von 4,5 Stunden betragt der NCO-Gehalt des Reaktionsgemisches 42£%, entspre- 
chend einem OUgomerisierungsgrad von 15%. Die Reaktion wird durch Zugabe von 28 g (0,15 mol) Toluolsul- 



fonsauremethyiester und einstundiges Erhitzen auf 80° C abgestoppt AnschlieBend wird nicht umgesetztes 
uberschussiges HDI mit Hilf e eines Dunnschichtverdampfers bei einer Temperatur von 130° C und emem Druck: 
vonO^mbarabdestiiliert ^ t f . WTn _ _ 

Das resultierende monomerenanne Oligomerengemisch weist emen Gehait an freien NCO-Gruppen von 
21,6%, eine Viskositat (nach DIN 53 018) von 240 mPas (23° C\ eine HAZEN-Farbzahl von ca. 50 auf und besitzt 
nach gelpermeationschromatographischen Untersuchungen (GPC) folgende Zusammensetzung: 



monomeres HDI: 03% 

HDI-Uretdion(n=2): 39,0% 

HDI-Isocyanurat (n = 3): 22,6% 

hohere Oiigomere: 38,1% 
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lOOOg dieses Oligomerengemisches werden zur Isolierung des reinen Monouretdiondiisocyanates in einem 
handelsublichen Kurzwegverdampfer bei einer Temperatur von 180°C und einem Druck von 0,1 mbar destfl- 

Als Harzablauf erhalt man 670 g eines flussigen Polyisocyanates mit einem Gehait an freien NCX>-Gruppen 55 
von 19,5%, einer Viskositat von 690 mPas (23°C) und einer HAZEN-Farbzahl von 65, das sich laut GPC 
f olgendermaBen zusammensetzt: 

monomeres HDI: nicht nachweisbar 

HDI-Uretdion(n=2): 19,4% 60 

HDI-Isocyanurat (n = 3): 28,7% 

hohere Oligomere: 513% 

Das anfallende f arblose Destillat wird zur Entfernung von monomerem HDI einer weiteren Dunnschichtde- 65 
stillation bei einer Temperatur von 1 30° C und einem Druck von 0,2 mbar unterworf en. 

Als Harzablauf dieser dritten Destillationsstuf e erhalt man scfalieBlich 275 g des praktisch reinen Bis(6-isocya- 
natohexyl)-uretdions, entsprechend einer Ausbeute von 27,5%, bezogen auf das eingesetzte monomerenanne 
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Obgomerengeniisch, mit einem NCO-Gehalt von'25,0%, einer Viskositat von 30 mPas (23° C) und einer HAZEN- 
Farbzahl von ca. 10. Die foigende Tabelle zeigt die gelpermeationschromatograpfaisch ermittelte Zusammenset- 
zung des erfindungsgemaB erhaltenen Verfahrensproduktes: 

monomeres HDI: 
HDI-Uretdion(n=2): 
HDMsocyanurat (n=3): 
hohere Ofigomere: 

Bexspiel 2 

1000 g eines gemafi Betspiel 1 durch Oligomerisierung von HDI hergestellten monomereixarmen Oligomeren- 
gemisches wird in einem handelsublichen Kurzwegverdampfer bei einer Temperatnr von 190°C end einem 
Druck von 0,1 mbar destflliert 

Als Harzablauf erhalt man 710 g eines flussigen Polyisocyanates mit einem Gehalt an freien NCO-Gruppen 
von 193%, einer Viskositat von 660 mPas (23 P C) and einer HAZEN-Farbzahl von 70, das sich laut GPC 
folgendennaBen zusammensetzt: 

monomeres HDI: 03% 

HDI-Uretdion (n - 2): 20£% 

HDI-Isocyanurat (n = 3): 27,6% 

hohere Ofigomere: 513% 



nicht nachweisbar 
994% 

03% 

0,6% 



Das anfallende farblose Destiliat wird zur Entf ernung von monomerem HDI einer weiteren Dunnschichtde- 
stillation bei einer Temperatnr von 130° C und einem Druck von 0,1 mbar unterworf en. 

Als Harzablauf dieser Destillationsstufe erhalt man 223 g praktisch reines Bis(6-isocyanatohe>ryl)-uretdion # 
entsprechend einer Ausbeute von 22,3%, bezogen auf das eingesetzte monomerenarme Oligomerengemisch, mit 
einem NCO-Gehalt von 25,0%, einer Viskositat von 32 mPas (23° C) und einer HAZEN-Farbzahl von la Die 
foigende Tabelle zeigt die gelpermeationschromatographisch ermittelte Zusammensetzung des erfindungsge- 
maB erhaltenen Uretdiondiisocyanates: 



monomeres HDI: nicht nachweisbar 

HDI-Uretdion (n= 2): 983% 

HDI-Isocyanurat (n= 3): 03% 

hohere Ofigomere: 1,0% 



Patentanspruche 

1 . Verf ahren zur Herstellung von Bisflsocyanatoalkyl)-monouTetdionen der Formel (I) 



O 

A 

I 

Y 



OCN — R — N N — R'— NCO (T) 



in welcher 

R und R' fur gleiche oder verschiedene, lineare oder verzweigte Alkylreste mit 4 bis 9 Kohlenstoff atomen 
stehen, 

durch Oligomerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen von Diisocyanaten oder Mischungen von Diiso- 
cyanaten der Formel (II) 

OCN-R-NCO (II) 

in welcher 

R die bei Formel (I) genannte Bedeutung hat, 

in Gegenwart von die Dimerisierung von Isocyanatgruppen beschleunigenden Katalysatoren oder Kataly- 
satorsystemen, Abbruch derOligomerisierungsreaktion bei einem gewunschten Oligomerisierungsgrad und 
Entf ernung des nicht umgesetzten DiisocyanatQberschusses durch Extraktion oder Dunnschichtdestfllation, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Bis(isocyanatoalkyI)-monouretdione anschfieBend durch Destina- 
tion von der monomerenarmen Ofigomerenmischung abtrennt 
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2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Aiisgangsdiisocyanate Iineare 
Diisocyanate mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkyheil einsetzt 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Ausgangsdiisocyanat 1,6-Dusocyana- 

tohexan einsetzt. . . 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die OBgomensierungsreaktion in 5 
Gegenwart von dreiwertigen Phosphor enthaltenden l^talysatorendurchfuhrL 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die OUgomensierungsreakuon in 
Gegenwart von Tributyiphosphin oder Trioctylphosphin durchhihrt 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Bis<isocyanatoalkyl)-monouretdio- 

ne durch Extraktion oder Dunnschichtdestillation von monomeren Diisocyanaten befreit io 

7. Verwendung der gemaB Anspruch 1 erhaltlichen Bis(isocyanatoalkyl) monouretdione als Ausgangskom- 
ponente bei der Herstellung von Polyurethankunststoff en. , ... . 
8 Verwendung der gemaB Anspruch 1 erhaltlichen BisOsocyanatoalkyl)monouretdione, gegebenenfalls m 
mit Blockierungsmitteln fur Isocyanatgruppen blockierter Form, als Isocyanatkomponente in Polyurethan- 

9. Lack enthaltend die nach Anspruch 1 hergestellten Bis(isocyanatoalkyOmonouretdione. 
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